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1.はしがき
現代社会は,石油,石炭,天然ガス等の化石燃料の大量消費により支えられ
ているが,化石燃料の燃焼ににより放出される二酸化炭素による地球温暖化等
の環境破壊問題や21世紀中旬に予測される石油資源の枯渇問題等に対応する
環境に優しい科学技術の開発が急務とされている｡光触媒反応は,クリーンで
無尽蔵な太陽光エネルギーを利用できることから,環境に優しい化学プロセス
の構築に利用することが期待されており,これまで既に滅菌,セルフクリーニ
ング,滞臭,等の分野で実用化され　さらに大気中や水中の汚染物質を太陽光
を用いて光分解する環境浄化への利用が盛んに検討されている｡なお,これま
で多くの半導体光触媒が開発されているが,光触媒活性や化学的安定性等の諸
条件を満足できるものとして実用化されているのは二酸化チタンのみである｡
しかし,二酸化チタン(アナタ-ゼ)は約3.2 eVの比較的大きなバンドギャ
ップエネルギーを有しており,太陽光の約3 %の紫外光しか利用できないこと
から,太陽光の主成分である可視光を利用できる高活性光触媒め開発が望まれ
ている｡
二酸化チタンの光触媒活性を可視光頗域に拡大する試みとして,ヘテロ金属
イオンの付活やイオン注入,プラズマ処理などが行われている｡しかし,ヘテ
ロ金属イオンの付活では可視光吸収特性は付与されるが,光触媒活性は失われ
てしまい,イオン注入法やプラズマ照射法では可視光額域における光触媒活性
の発現が報告されているが,高エネルギープロセスでありコストが高くなる,
触媒活性が低い,などの問題がある｡
二酸化チタンへのヘテロ原子の付活で光触媒活性が失われる原因は, ¶4+を
低原子価のイオンで置換することに伴い生成される酸素欠陥サイトが電子と正
孔の結合サイトとなり,光励起により生成される正孔と電子の寿命を著しく減
少させるためである｡本申請者らは,層状化合物ではホスト層に異原子価イオ'
ンを付括しても層間イオン量を変化させることによりホスト層内に酸素欠陥を
生成することなく電荷バランスが保持されるため,可視光領域で活性な光触媒
が得られると考え,二酸化チタンと同程度のバンドギャップエネルギーと光触
媒活性を有する四チタン酸(H2Ti｡09)にCu2十等の遷移金属イオンを付括し,
可視光応答性を有する光触媒の合成を試みている｡また,四チタン酸の2次元
ナノ空間に酸化鉄や酸化銅のような可視光吸収能を有する半導体クラスターを
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架橋したゼオライト類似のミクロ多孔体を合成し,可視光応答性を有する光触
媒の創製を目指している｡本研究では,種々の層状チタン酸のホスト層への遷
移金属イオンの付活や層間への遷移金属酸化物クラスターの包接を行い,層状
チタン酸のナノ構造制御により可視光応答性を有する光触媒を創製するととも
に高活性光触媒の設計指針を確立することを目的とした｡
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1)佐藤次雄､殿　シュウ,層状化合物/半導体ナノ複合体の合成と光化学活性.
セラミックデータブック,工業製品技術協会, 29, 49-52 (2001).
2)佐藤次雄,層状化合物および低次酸化物を利用した可視光応答型光触媒の開
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㈱エヌ･ティー･エス,pp. 111-163(2002).
5.研究成果
5.1酸化鉄包接層状チタン酸ナノ複合体の合成と可視光応答光触媒活性
固相法で合成した合成したK2Ti｡09およびLiTaW06を塩酸中でイオン交換
し合成したH2Ti｡09およびfrraW06をホスト層として用い､硫酸鉄水溶液中
における水熱晶析反応および三核鉄酢酸錯体とのイオン交換/紫外線照射によ
り層間に酸化鉄を包接したナノ複合体を合成した｡これらの試料を0.1MNa2S
溶液に試料を加え､ 1bow高圧水銀ランプの波長400nm以上の可視光を照射
し生成する水素量を測定した｡
H2Ti409を1 MFeSO｡水溶液中で水熱処理したところ､ H2Ti｡09は150℃
付近から分解し始め､ 250℃で完全にアナタ-ゼに分解した｡試料中に取込ま
れた鉄イオン量は､ 120℃で最大(16wt%)となり､ 250℃では3wt%であった｡
これより､試料表面に吸着された鉄イオン量は僅かであり､大部分が層間に包
接されたものと思われる｡酸化鉄およびH2Ti.09のいずれも単独では可視光照
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射下で水素生成活性を示さなかったが､酸化鉄包接HJn409は水素生成活性を
示し､光触媒活性は､鉄イオン含有量の増加と共に向上した｡また､水熱処理
後の試料を空気中300℃で仮焼するとさらに活性が向上した｡
三核鉄酢酸錯体とH2Ti409とのイオン交換反応では､鉄イオン濃度40.2 wt%､
比表面積100m2/gの試料が得られ､水熱晶析反応より､鉄イオン含有量およ
び比表面積のいずれも大きかったが､光触媒活性は､水熱晶析一仮焼により合
成したものより低かった｡
ホスト層状化合物としてHTaW06を用いた場合も同様の結果が得られた｡
これは､イオン交換-Uv照射により包接された酸化鉄の結晶化度が低かった
ためと無われる
5.2　異種金属同時固溶層状チタン酸の合成と可視光応答光触媒特性
固相法で合成した合成したK2Ti｡_Ⅹ_yCucMyO9(M=Nb, Ta)およびLiTaW06を
塩酸および硝酸中でイオン交換し合成したH2 Ti4_X_,CucMyO9およびITraW06
をホスト層として用い､アルキルアミンをイオン交換で挿入した後､チタニア
の透明コロイド溶液と反応させ､さらに紫外線照射により層間にチタニアを包
接したナノ複合体を合成した｡これらの試料を10vol%メタノール水溶液に加
え､ 4500W高圧水銀ランプの波長400nm以上の可視光を照射し生成する水素
量を測定した｡
H2 Tiヰ,X_yCu｡My09は､可視光照射下で光触媒活性を示さなかったが､紫外線
照射下ではH2 Ti409より優れた光触媒活性を示し､層間にチタニアや白金を包
接すると活性はさらに増加した｡`一方､ ITraW06に白金およびチタニアを包接
した試料､ HWO6/(Pt, TiO2)ナノ複合体は可視光照射下で優れた光触媒活性
を示した｡ maWO6/(Pt,Ti02)の可視光応答性は層間にルチル型チタニアが高
分散で包接されたことによると推察された｡
5.3　チタニア包接HTaWO6ナノ複合体の合成と可視光応答光触媒特性
固相法で合成した合成したLiTaW06を硝酸中でイオン交換し合成した
frraW06をホスト層として用い､ [Pt(NH3)4]Cl2水溶液と反応させ,層間に
lFt(NH3)4]2十をインターカレートした後,紫外線照射し,層間にPtを光析出さ
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せた｡その後,得られた試料にプロピルアミンをイオン交換で挿入した後､チ
タニアの透明コロイド溶液と反応させ､さらに紫外線照射により層間にチタニ
アを包接したナノ複合体を合成した｡これらの試料を10 vo1%メタノール水溶
液に加え､ 4500W高圧水銀ランプの波長400nm以上の可視光を照射し生成す
る水素量を測定した｡ maW06は,単独ではメタノール水溶液中で不安定であ
り,紫外線照射するとTa205とH2WO｡に分解した｡一方, HTaW06に白金お
よびチタニアを包接したfTraWO6/(Pt, TiO2)ナノ複合体は,光化学的に安定で
あり,可視光照射下で水素生成反応に対する優れた光触媒活性を示した｡
ITraWO6/(Pt, TiO2)の可視光応答性は層間にルチル型チタニアが高分散で包接
されたことによると推察された｡
5. 4　ゲスト-ホスト電子移動反応
層状化合物/半導体ナノ複合体では,層間に厚み1 nm以下の半導体が均一
に分散していることから,ホスト層状化合物が電子あるいは正孔の受容体とし
て作用すれば効率的な電荷移動が期待できる｡本研究では,ゲスト半導体から
ホスト層状化合物への電子移動反応について,蛍光寿命測定により検討した｡
半導体の光励起で,生成した電子と正孔は,そのままでは速やかに再結合し,
光(輯射過程)および熱(非輯射過程)としてエネルギーを放出する((2a), (2b)
式)が,電子受容体が存在すると電子移動反応が進行し((3)式),電子と正孔
の再結合が抑制される｡ (2a)および(2b)式の電子一正孔再結合速度定数をおよ
びk汀, (3)式の電子移動速度定数をk｡tとすると,励起蛍光収率Fおよび蛍光
寿命tは(4)および(5)式で示される｡これより,蛍光収率および蛍光寿命の測
CdS　　　>　CdS(e~･ ･ ･ h+)
CdS(e~･ ･ ･ h+)+A
¢-k./(kr + kⅣ + k｡t)
7- 1/(k, + kⅣ + ket)
-蓋=:
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CdS + hv■　(2a)
CdS+heat (2b)
CdS(h+) + A(eつ
???????????
定により電子移動速度を求めることができる｡
図1と2にバルクCdS,モンモリロナイト/CdSおよびH4Nb6017/CdS
の励起蛍光スペクトルと蛍光減衰曲線示す｡いずれもCdSの励起による波長
600nm以上の蛍光スペクトルを示すが蛍光強度および寿命はホスト層により
著しく異なる｡すなわち,モンモリロナイト/CdSナノ複合体は,バルクCdS
と比較し,著しく高い蛍光強度と長い蛍光寿命を示した｡一般に蛍光体は,微
粒子化すると表面欠陥が増大し,欠陥サイトで電子と正孔の再結合が進行し,
非非輯射失括するため蛍光強度が低下するが,層間包接半導体は著しく微粒子
化されているにもかかわらず強い蛍光強度を示すことは注目される｡これは,
層間包接により,非輯射失活が抑制されることを示しており,層間包接による
半導体の構造制御や熱振動の抑制等に起因するものと思われる｡一方,層状化
550　　　　　　　600　　　　　　　650
Wavobngth (nrrlJ
7 00　　　　　　　750
図1 (A)バルクCdS, P) H4Nb6017/CdSおよび(q MT/CdSの励起蛍光スペクトル
(励起波長: 375 nm)
0　　　1 0　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70
Tlmo /n8
図2 (A)バルクCdS. 03)叫Nt6017尼dSおよび(C) LDS/CdSの蛍光減衰曲線
(励起波長:375nm,曲線:フィッティング曲線)
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合物/CdSナノ複合体同士の比較では, H4Nb6017/CdSの蛍光はモンモリロ
ナイト/CdSの蛍光より,強度が弱く,寿命が短くなっている｡モンモリロナ
イトは絶縁体であり, H4Nb6017はn型半導体であることより, H｡Nb6017によ
る消光は層間のCdSからホストH4Nb6017への電子移動に基づくものと考えら
れる｡蛍光減衰曲線のフィッティングより求めた蛍光寿命とゲスト-ホスト電
子移動速度定数を表1に示す｡ H2Ti409とH｡Nb6017の層間にCdSおよび¶02
を包接した試料において,層間のCdSおよび¶02からホスト層への電子移動
速度は,それぞれ107および109 sec~1オーダーと見積もられ,高速の電子移動
反応が進行していることが示唆された｡このような高速電子移動反応が層状化
合物/半導体ナノ複合体の優れた光触媒活性発現の一因と考えられる｡
表1層状化合物/半導体ナノ複合体の蛍光寿命およびゲストーホスト
電子移動速度定数
化合物　　　　　　蛍光寿命/ns　　電子移動速度定数/S~1
CdS
MT/CdS
H2Ti.0 9 /TiO 2
H4Nb60 17/¶02
非晶質¶02
Hectorit e ′nO 2
H2Ti.09 /TiO2
H｡Nb60 17/TiO2
2.67Ⅹ 107
7.66Ⅹ 107
???????????????????
????
?
??
参考資料
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